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pie Erfindung betrifft ein Verfahren zum Auf> 
bringen einer fest hafteriden, schwer schmelzbaren 
Oberzugsschicht mit einem niedrigen Sekundar- 
emissionskoeffizienten auf eine aus Kupfer, Silber, 
Gold, Nickel, Eisen oder einer Nickel-Eisen-Legie- 5 
rung bestehende Elektrode einer elektrischen Ent- 
ladungsanordnung. 

Es ist bekannt, daB die Karbide und Oxyde der 
schwer schmelzbaren Metalle Wolfram, Tantal, Niob, 
Titan, Zirkon und Hafnium einen sehr niedrigen io 
Sekundaremissionskoeffizienten besitzen und daB sie 
aus diesem Grande als Uberziige auf verschiedenen 
Materialien angewendet worden sind, die zur Her- 
stellung von Elektroden fur elektrische Entladungs- 
rohren vorgesehen waren. J5 

Zur Herstellung solcher Oberziige wurde das 
schwer schmelzbare Metall in Pulverfonn mit einem 
geeigneten organischen Binder gemischt und so auf 
die zu iiberziehende Oberflache, beispielsweise durch 
Aufstreichen oder Aufspruhen, aufgebracht, wobei ao 
anschlieBend der Binder durch Erhitzung entfernt 
wurde. 

Bed Metallen, die einen hinreichend hohen Schmelz- 
punkt haben, ist es moglich, eine intensive Erhitzung 
bei 1600° C oder hoher anzuwenden. Bei diesen 25 
Temperaturen werden die Karbid- oder Oxydteilchen, 
deren Schmelzpunkt oberhalb von 2000° C liegt, an- 
einander und an das Metall angesintert. Ein solches 
Sinterungs verfahren kann jedoch dann nicht ange- 
wendet werden, wenn man mit Metallen arbedtet, 30 
welche einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzen, als 
er der Temperatur entspricht, bei der der Sinterungs- 
prozeB erfolgt. Solche Metalle sind beispielsweise 
Aluminium, Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Eisen oder 
Eisen-Nickel-Legierungen. 35 

Dariiber hinaus ist es auch dann, wenn man Ober- 
ziige auf solche Metalle aufbringt, welche den 
Sinterungstemperaturen widerstehen konnen, wiin- 
schenswert, Temperaturen unterhalb von 1500° C 
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schicht mit einem niedrigen Sekundaremissions- 
koeffizienten auf die Elektrode einer elektrischen 
Entladungsrohre aufgebracht werden kann. 

GemaB der Erfindung wkd eines der aktiven 
Metalle Titan, Zirkon oder Hafnium oder ein Hydrid 
dieser Metalle und ferner ein sich in Pulverfonn be- 
findendes, einen 'niedrigen Sekundaremissionskoeffi- 
zienten besitzendes schwer schmelzbares Material in 
Form des Oxyds und/oder des Karbids eines oder 
raehrerer der Metalle Wolfram, Tantal, Niob, Titan, 
anzuwenden, weil Ofen fiir Temperaturen oberhalb 40 Zirkon oder Hafnium auf die Elektrode aufgebracht; 
von 1500° C auBerordentlich teuer sind. Wenngleich dann wir <i Elektrode auf eine Temperatur unter- 
es moglich war, Kupfer und die anderen erwahnten halb ihrer Schmelztemperatur fiir eine solche Zeit- 
Metalle mit Uberziigen aus schwer schmelzbaren daue * erhitzt, daB das aktive Metall mit dem Metall 
Materialien zu versehen, so waren diese Uberziige <fcr Elektrode eine Legierung bildet, derart, daB 
jedoch nicht fest genug mit dem Metall verhunden, 45 die s e Legierung die schwer schmelzbaren Partikel- 
und die iediglich etwas anhaftenden Partikelchen, chen benetzt und urn diese Partikelchen fiiefit; 
die diese Uberziige bildeten, konnten durch ther- schlieBlich wird die iiberzogene Elektrode einer Be- 
mische, mechanasche oder elektrische Krafte verhalt- handlung unterworfen, welche die aufieren Ober- 
nismaBig Ieicht gelost werden. Aachen der schwer schmelzbaren Partikelchen frei- 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 50 tegt. 
verbessertes Verfahren anzugeben, durch welches Aus der deutschen Patentschrift 856 920 ist es 
eine fest haftende, schwer schmelzbare Uberzugs- bereits bekannt, einen Getteriiberzug auf eine Elek- 
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trode mit sehr hohem Schmelzpunkt aufzubringen. 
Es handelt sich dabei urn Elektrodeh aus Molybdan, 
Tantal oder Wolfram. Hierzu wird ein zweifacher 
SinterprozeB durchgefuhrt, deren einer bei einer 
Temperatur von etwa 1100° C und deren zweiter bei 
einer nock hoheren Temperatur erfolgt Solche Pro- 
zesse sind jedoch bei den hier dn Frage komiiienden 
Metallen fiir die zii.uberziehehden Elektro'den vollig 
ungeeignet „ " .* ' ".; " . 

Der aktive Metallgehalt des Oberzuges" Kann bei 
Durchfiihrung der Erfindung zwischen 5 nnd 50% 
liegen, und die Temperatur, auf welche der tJberzug 
erhitzt wird, urn das Lot zu bilden, kann beispiels- 
weise im'Fan'eiiief'EIipferelektrode zxi 980° C ge- 
wahlt werden, der der Uberzug fiir eine Zeitdauer 
von., etwa 10 Minuter^ ausgesetzt wird. 

Zur Erlauterung der Erfindung werden im f olgen- 
den an Hand der Zeichnungen einige Ausfuhrungs- 
beispiele erlautert, lihd zwar an dem Beispiel einer 
Elektrode fur ein Klystron. 

JE: i.g. 1 zeigt einen Langsschmtt durch ein Klystron, 
welches Elektroden besitzt, die gemaJS der Erfindung 
mit einem Uberzug versehen sind; 

Fig. 2 stellt ; eine- mit einem- tJberzug versehene 
Elektrode in vergroBerter Darstellung dar; in . 

Fig. 3 ist eine "Methode der Aufbringung der 
Oberzugsschicht wahrend der Herstellung der Elek- 
trode wiedergegeben; . 

Fig. 4 und 5 zeigen "andere Ausfuhruhgsformen 
dieses Verfahrens; -' ■ • • 

"Fig. 6 zeigt schlieBlich den tJberzug, welcher in 
den Fig. 3, 4 und 5 bereits . dargestellt ist, nach 
Beendigung.des.Fertigiingsprozesses... 

Das in Fig. 1 dargestellte -Klystron , enthalt ein 
Strahlerzeugungssystem, besteh.end aus der die Elek- 
tronen emittierenden Kathode X einem Heizer*2 und 
einer Schirmelektrbde 3:- Dieses Strahlerzeugungs- 
system dient d'azu,* "einen " Elektronenstrahl zu er- 
zeugen, welcher drei Resonanzhohlraume 4. .bis zu 
einer KoUektorelektrGfte 5 dtprchlaufen soli, -.Mit den 
Hoblraumea4 sind Driftrohren 6, 7, 8 und 9 ver- 
bunden, welche beispielsweise durch Hartlotung mit 
den Wan den der Hohlraume verbunden sind, so daB 
die Stirnflacben dieser Rohren innerhalb der Hohl- 
raume 4 benachbart. zueinander liegen und so 
Wechselwirkungsspalte 10. in dieseh Hdhlraumen 
bilden. Aus Griindea der gu ten el'ektrischen und 
Warmeleitung bestehen die Teile 4, 5,. 6> 7, 8 und 9 
in der Regel aus Kupfer. Die weiteren Einzelheiten 
und die Wirkungsweise solcher Anordnungen sind 
hinreichend bekannt, . §o daB in diesem Zusammen- 
hang eine nahere Beschxeibiing sicb ienibrigt. Es soli 
lediglich. darauf bingewies en werden,- daB bei sdlchen 
bekannten Anordnungen zu beobacbten ist, daB 
Elektronen auf ihrenf Weg zur JCollektorelektrode 5 
die Enden der Driftr^breh in der Nahe der SpaltelO 
treffen und dort Sekundarelektroneri auslosen, welche 
in den.SpaltenlO mehrf ach. reflektiert werden und 
dadurch'eine nnerwiinschte Dampfung der- Hohl- 
raume 4 hervorrufen ; :Die Entstehung solcher Sekun- 
darelektronen ist alsVder »Multipactor«-Effekt be- 
kannt. • 

Wie sich aus der.zeichnerischen Darstellung ergibt, 
sind die benachbarten Enden der Rohren 6, 7 S 8 und 9 
etwas konisch ausgebildet, und die auBeren und inne- 
ren Oberflacben dieser konischen Endteile sind mit 
einem fest haftendeh tJberzug 11 der schwer schmelz- 
baren Materialien versehen. Eine dieser Rohren 7 
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mit dem entsprechenden tJberzug ist in vergrolSerter 
Darstellung in Fig. 2 gezeichnet. 

In den F i g, 3, 4 und 5 ist ein Teil der Rohren 7 
dargestellt, welche einen Schmelzpunkt oberhalb 
5 600° C besitzen. Diese Rohren bestehen beispiels- 
wfcise aus Aluminium, Kupfer, Silber, Gold 1 , Nickel, 
Eisen oder einer Eisen-Nickel-Legierung. Die Rohre 7 
ist mit einem tJberzug eines schwer schmelzbaren 
Materials versehen, der aus einer oder mehreren 

10 Karbiden oder Oxyden oder aus einer Mischimg 
solcher Karbide und Oxyde der schwer schmelzbaren 
Metalle Wolfram, Tantal, Niob, Titan, Zirkon oder 
Hafnium besteht. Er kann beispielsweise aus dem 
Karbid oder dem Oxyd eines der genannten Metalle, 

15 einer Mischung eines Karbids und Oxyds eines der 
genannten Metalle, einer. Mischung der .Karbide .oder 
Oiyde zweier oder mehr der genannten Metalle 
oder schlieBlich .-eiiier Mischung der Karbide nrid 
Oxyde zweier oder mebr der genannten Metalle .be- 
20 stehen. ' . ..." 

Die Rohre 7 wird zunachst sorgfaltig gexeinigt 
und vorzugsweise mit einer glatten " Oberflache ver? 
sehen, z.jp.. durch .leichtes. Sandstrahlen: Auf diese 
Rohre wird ein schwer . schmelzbares Material in 
25 Pulyerfornr, f emerhin ein akti-ves Metall auf^ebracht. 
' * . Ein. aktives Metall ist ein solches, welches seine 
Benetzungseigenschaften bei Temperaturen stets bei- 
behalt, bei\,denen es mit anderen Metallen legiert. 
Beispiele fiir .diese aktiyen Metalle sind Zirkon, 
30 Titan und Hafnium. Das aktive Metall kann m die 
* : Oberflache durch Niedersctilag eifier Schicht di.eses 
aktiyen .Metalls auf die Oberflache, welche den tJber- 
zug 'erhalten soil, eingebrjacht werden. Dieses J&m- 
bringen'".kann durch Vierdampfung des. aktiyen Me- 
35 talls'imiVakiiuni'oder durch .Elektroplattieriing pder 
schlieBlich dii^ch Aufbringen eines Hydrids des ak- 
tiveh Metalls in gepulverter Form erfolgen. "Wenn 
man beispielsweise ein Hydrid yerwendet, so konnen - 
das gepulverte, schwer schmelzbare . Material .und 
40 das Hydrid gemischt und in einem geeigneten Me- 
dium, z. B. Athylazetat, mit einem Nibrozellulose- 
binder fein verteilt werden. 

Diese Mischung wird.dann der Rohre 7 als ehje 
Schicht 12 (Fig t 3) durch Aufstreichen oder durch 
45 Aufschlammung in denaturisiertem Alkohol oder in 
anderer . Weise zugefiihrt. Wie aiich wahlweise. in 
F i g. 4 dargestellt. ist, kann das in einem geeigneten 
. Medium, z.. 5. Athylazetat, mit einem Nitrozellulose- 
binder feinverteilte Hydrid der Rohre 7 als eine erste 
50 Schicht 13 zugefiihrt werden. Das schwer. schmelzbare 
Material wird dann in einer ahnlichen Suspension als 
zweite Schicht 14 aufgebracht, wobei diese Schicht 14 
die Schicht 13 deckt. Die mit diesem tJberzug ver- 
sehene Metallrohre wird dann in einen Ofen gesetzt 
55 und wird im Vakuum geheizt, und zwar unter An- 
wesenheit von Wasserstoff oder eines inerten Gases, 
z. B. Stickstoff, Argon, Helium, Neon oder Krypton, 
bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes 
der Rohre. Diese Warmebebandlung erfolgt gerade 
60 so lange, daB das Hydrid in das aktive Metall redu r 
ziert wird, so daB dann das Karbid .oder das Oxyd 
sicher an der Rohre haftet. Es hat sich .gezeigt, daB 
Mischimgen, welche 5 bis 50 °/o Hydrid und 95 bis 
50 % schwer schmelzbares Material enthalten, ge- 
65 eignete, fest haftende Oberziige ergeben. 

^yenn es erwiinscht ist, kann die Rohre 7 an den 
Oberflachen, auf die das schwer schmelzbare Material 
aufgebracht werden soil, mit einer Schicht eines 
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aktiven Metalls iiberzogen werden, z. B. durch Ver- 
dampfen dieses Metalls im Vakuum oder durch EJek- 
troplattierung. Eine solche Schicht.istin Fig. 4 mit 
13 bezeichnet, wahrend das schwer ' schmelzbare 
Material, welches sich darauf befindet, mit 14 be- 5 
zeichnet ist. Wie oben angegeben, wird dann der 
iiberzogene Korper auf eine geeignete Temperatur • - 
gebracht, damit das aktive Metall mit der ."Rohre 7--" . 
legiert und ein Lot bildet, welches urn die schwer 
schmelzbaren Partikelchen flieBt und die Partikelchen 10 
gegeneinander und an der Rohre festhalt 

In der Regel empfiehlt es sich, eine Mischung von 
etwa 20 % Titanhydridpulver mit einer Partikelchen- 
grofle von 10 n oder weniger mit 80 % Tantalkarbid- 
pulver, welches ebenfalls eine PartikelgroBe von 10 p. 15 
oder weniger besitzt, anzuwenderi. Diese Mischung 
soli in Athylazetat mit eiriem NitrozeUulosebinder 
fein verteilt werden. Die Suspension wird dann in 
einer Schichtdicke von 127 bis 254 \i Starke auf die 
zuvor gereinigte und durch Sandstrahlen geglattete 20 
Oberflache der Kupf errohre aufgebracht. 

Als spezielleres Beispiel dieser Mischung sei fol- 
gendes angegeben: 



24 g Tantalkarbid, 
6 g Titanhydrid, 

4 cm 3 einer lOgewichtsprozentigen 

15-sec-Nitrozellulose in Butylazetat, 
20 cm 3 Butylazetat, 
30 cm 3 Athylazetat. 
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Diese Rohre wird in einen Vakuumofen gelegt 
und bei 980° C 10 Minuten lang geheizt. 

Wahrend des Ausheizungsprozesses wird das Hy- 35 
dridpulver in aktives Material umgewandelt, welches 
mit dem Kupfer eine Oberflachenlegierung bildet und 
auBerdem ein Lot darstellt, welches die Karbidpulver- 
teilchen benetzt und urn sie herumfliefit, so daB diese 
Partikelchen mit der Kupferrohre verbunden sind. 40 
Bei Entnahme aus dem Ofen hat die iiberzogene 
Rohre ein metallisches Aussehen von goldener Farbe 
dank dem FluB des Lotes. 

Die auf diese Weise hergestellte Oberflache wiirde 
noch nicht geeignet sein, urn die Sekundaremission 45 
zu reduzieren, da die Partikelchen. aus schwer 
schmelzbarem Material im wesentlichen bedeckt sind 
mit dem Lot. Um wenigstens die auBeren Partikel- 
chen des schwer schmelzbaren Materials freizulegen, 
muB das Lot, das die auBersten Oberflachen dieser 50 
Partikelchen bedeckt, entfernt werden; eine in dieser 
Hinsicht behandelte Rohre ist in Fig. 6 dargestellt. 
Diese teilweise Entfernung des Lotes kann durch 
Atzen oder durch mechanische Mittel, beispielsweise 
durch Anblasen der Oberflache mit Teilen aus Alu- 55 
miniumoxyd, erreicht werden. Wenn man eine Rohre 
aus Kupfer anwendet, welche mit Tantalkarbid und 
Titanhydrid iiberzogen ist, so empfiehlt es sich, die 
Rohre nach der Ausheizung fiir eine kurze Zeit in 
konzentrierter Salpetersaure, beispielsweise wahrend 60 
10 bis 20Sekunden, einzutauchen. Man hat fest- 
gestellt, daB diese Oberflachenatzung Teile des Lotes 
entfernt, so daB das Tantalkarbidpulver oberflachlich 
freigelegt wird. Durch Steuerung der Atzzeit erreicht 
man, daB das Lotmaterial, welches die Pulverpartikel- 65 
chen verbindet, nicht weggeatzt wird, so daB diese 
Partikelchen weiterhin aneinander und an der Kupfer- 
rohre festhalten. 



. Wenn die Rohre 7 aus Silber hergesteUt wird und 
mit einem Oberzug aus schwer scrimelzbarem Mate- 
rial und einem aktiven Metall. iiberzogen wird, so wie 
es oben bei der Kupferausfiihrung des -Rohres er- 
lautert wurde, so kann man eine befriedigende Lot- 
..legierung. von Silber und Titan erhalten, wenn man 
.die Aufheizung im Vakuum oder in einer inerten 
-Atmosphare bei einer Temperatur von 900° C wah- 
rend 10 Minuten durchfiihrt. Wenn ein ahnlicher 
Oberzug auf Gold gewiinscht wird, so wendet man 
etwa 980° C an. Fiir ahnliche Uberziige auf den 
anderen erwahnten Metallen, z. B. auf Nickel, Eisen 
und Eisen-Nickel-Legierungen, muB die Heiztem- 
peratur so hoch sein, daB eine Oberflachenlegierung 
zwischen dem GrundmetaU und dem aktiven Metall 
entsteht. Im Falle von Nickel und Eisen und ihren 
Legierungen erfolgt dies zwischen 1000 und 1100° C. 

Wenn das Atzen angewendet wird, so kann man als 
Atzmittel Salpetersaure bei Silber, Konigswasser bei 
Gold und Salzsaure bei Nickel und Eisen und ihren 
Legierungen anwenden. 



Patentanspriiche: 

1. Verfahren zum Aufbringen einer fest haf- 
tenden, schwer schmelzbaren Oberzugsschicht mit 
einem niedrigen Sekundaremissionskoeffizienten 
auf eine aus Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Eisen 
oder einer Nickel-Eisen-Legierung bestehende 
Elektrode einer elektrischen Entladungsanord- 
nung, dadurch ge k enn z e i chn e t, daB 
eines der aktiven Metalle Titan, Zirkon oder Haf- 
nium oder ein Hydrid dieser Metalle und ferner 
ein sich in Pulverform befindendes, einen nied- 
rigen Sekundaremissionskoeffizienten besitzendes, 
schwer schmelzbares Material in Form des Oxyds 
und/oder des Karbids eines oder mehrerer der 
Metalle Wolfram, Tantal, Niob, Titan, Zirkon 
oder Hafnium auf die Elektrode aufgebracht wer- 
den, daB dann die Elektrode auf eine Tempe- 
ratur unterhalb ihrer Schmelztemperatur fiir eine 
solche Zeitdauer erhitzt wird, daB das aktive 
Metall mit dem Metall der Elektrode eine Legie- 
rung bildet, derart, daB diese Legierung die 
schwer schmelzbaren Partikelchen benetzt und 
urn diese Partikelchen flieBt, und daB schlieBlich 
die iiberzogene Elektrode einer Behandlung unter- 
worfen wird, welche die auBeren Oberflachen der 
schwer schmelzbaren Partikelchen freilegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch" ge- 
kennzeichnet, daB das schwer schmelzbare Mate- 
rial mit dem gepulverten Hydrid zunachst ge- 
mischt und anschlieBend auf die zu iiberziehende 
Oberflache der Elektrode aufgebracht wird (12 
in Fig. 3). 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Hydridpulver in Losung 
zunachst auf die zu iiberziehende Oberflache der 
Elektrode und anschlieBend das schwer schmelz- 
bare Material ebenfalls in Losung auf diese erste ' 
Schicht aufgebracht wird (Fig. 4). 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikelchen sowohl des 
schwer schmelzbaren Materials als auch des 
Metallhydrids GroBen von weniger als 10 fi auf- 
weisen. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, daduxch 
gekennzeichnet, daB die Oberzugsschicht aus etwa 
5 bis 50% aktivem Metallhydrid xmd 95 bis 
50 % schwer schmelzbarem Material zusammen- 
gesetzt ist. 



In Betracht gezogeiie Druckschriften: 

Deutsche Patentschriften Nr. 842 469, 856 920, 
369719, 932 858; 
5 britische Patentschrift Nr. 727 329. 
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